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論文内容の要旨
本研究は天然物由来の牛.理活性成分の検索の一環として、沖縄県丙表島の悶有種であるイリオモテクマ
タケラン(AlpiniαflαbellatαHidlcy)の葉に含まれる成分の化学構造を明らかにし、単離成分の生理活性
の検討を行うことを目的とした。
イリオモテクマタケランの乾堤葉を極性の民なる溶媒で1国次抽出分画し、 l語化メチレン抽出区分および
酢酸エチル可溶区分を得た。
塩化メチレン抽出区分を各種クロマトグラフィーを用いて繰り返し精製することにより、 12種の化合物
を得た。 MS、IJ{およびNMRスベクトル測定を行い単離化合物の化学構造を明らかにした。化合物 1-4
を2.4，5・trimethoxybcnzaldchyac、2，4，5-trimethoxycinnamaldehyde、2，4，5-trimethoxybenzoicacid 
および2，1，5-trimethoxycinnarriicacidと同定した。これらはイリオモテクマタケランからは初めて単離さ
れた。化合物5を新既化合物4・hydroxy-2・(2，45・trimethoxy-phenyl)・2E-butenalと決定した。化合物5
はファブロスキー転位に類似した生合成反応によって生成したと推論される珍しいタイプのフェニルブタ
ノイドであった。化合物6-8は互いに異性体でそれぞれClS-およひναns・l・(2，45・trimethoxy-E-styryl)・
2-(2，4，5-trimethoxy-Z-styry 1) cyc10butaneおよびかα九s・1，2・bis(2，4，5-trimcthoxy-Z-sty ryl)cyclobut 
ancと決定した。化合物6--8は2分子のフェニルプタジエンが付加環化反応することによってシクロブタ
ン環を形成したと推論されるこ量体新規化合物であった。化合物9を新規化合物のrel-labd-12-en-15(16)-
olid-7 -one-8R-spiro-! -[2S-(2，45-trimethoxyphenyl)ふcyclohcxcncJと決定した。化合物9はラブダン
型ジテルペンのC8位のエキソメチレン基がフ ι ニルプタジヱンにDieJs-Alder反応して生成したと考えられ
た。このようなタイプのラブダン型ジテルベンが天然、物として見い出されたのはこれが初めてである。化
合物10および1を3，5・dihydroxy-7，4'-dimethoxyflavonc、5-hydroxy-3，7，4'-trimethoxy-flavoneと同定
した。ともにケンフ ι ロールがメチル化された既知化合物であったが、イリオモテクマタケランからは初
めて単離された。
化合物12を新規の化合物rel・5・hydroxy-7，4'-dimethoxy-3" ~守・ (2 ，4，5・trimethoxy-E-styryl)tetrahydro­
fro-(4' R，51f S:2，3)-flavanonoJと決定した。化合物12はフラパノンとフェニルブタジエンが縮合し生成した
と推定された。塩化メチレン抽出区分から得られた化合物はすべてメトキシ基が多く置換した高度にメチ
ル化された化合物群であった。特iこ2，4，5-trimethoxyphenyl基はイリオモテクマタケランを特徴づける重
要な構造であった。
酢酸エチIレ百J溶い〈分から得られた化合物13-16を、 ρ-methoxybenzoicacid、p-hydroxybenzoicacid、
フ ~Jレラ椴およびフィトールと同定した。これらの化合物はイリオモテクマタケランからは初めて単離さ
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れた。
組抽出物および単離化合物の生理活性の検討を行ったc 黄色ブドウ球菌 (StαphylocοCCUSαureu.s)およ
び大腸菌 CEscheric九iα coli)に対する抗菌活性を測定した結果、塩化メチレン抽出区分および化合物 l、
2 、 5 、 6 、 7 および~10にS.αureuslこ対する抗菌活性が認められたc 特に2 ，-1，5-trirnethoxyphcny 1基を有
し、かっホルミル基を有する化合物がS.αureusに対し強い抗菌活性を示した。
消化管のモデルとしてヒト消化官由来培養細胞Caco-2を用いて、抗原としてのオボアルブミン (OVA)
の透過抑制活性を測定した結果、フェニルブタノイドのー量体である化合物6がCaco-2において有意にO
VAの透過を抑制した。
論文審査の結果の要旨
ショウガ料植物の多くは、占来、食同や業同として伝承的に用いられてきた。本論文はショウガ科Alpi九iα
属の 1種で、沖縄県内表島の固有馬であるイリオモテクマタケラン(..1lpiniαflαbellatαRidley)に着目し、
その成分の化学構造と機能を解明することを目的に展開された。
第!章ではイリオモテクマタケランの乾燥葉を極性の異なる溶媒で抽出し、分画している。第2章では
塩化メチレン抽出区分から12種の化合物を単離し、構造解析を行っている。l¥MR、MSなどを用いた機器
分析によって2，4，5-trimcthoxybcnzaldehydc(1)、 2.1，5-trimethoxycinn amaldchydc(2)、2，4，5-trimctho-
xybenzoic acid (3)および(2，4，5-trimothoxycinnarnicacid (/1)を阿定した。化合物5は新規化合物4-hydro-
xy -2-(2，4 ，5-tri methoxypheny l)-2F. butenalと決定された。化合物6、7、8は高分解能MSよりいずれも
C~l'hzOG の分子式をもっ異性体で・あり、種々のNMR解析手法を駆使してそれぞれCLS・およびtra.n.s・ l ・(2，4，5-
trimcthoxy.E-styryl)・2-(2，4，5-trimethoxy -7--styry 1) cyclo bu tane、1，2・bis-C2，4，5-trimcthoxy-Z-styryl) 
cyc10butnneと立体構造も合めて構造決定した。化合物9は分子式C33H1';O，の比較的大きな化合物であり、
すべての立体化学も含めて木化合物は新規化合物のrel-labd-12-en-15(16)・olid-7・one-8R-spiro-l)-! 2S-(2， 
4，5-trimethoxyphenyl)-3・cyclohexene]と決定した。 C-8{立にエキメチレン某をもっラプダン型ジテルペ
ンと1-(2，.15-trimcthoxypheny1).] .3-butadieneがDicls-A Ider型反応によって縮合してスピロシクロヘキ
セン構造を形成したと考察している。このような極めて特呉な構造を持つラブダン型ジテルペンが天然物
として見出されたのは初めてである。化合物10、11は2積のフラボノイドであった。化合物12はフラボン
骨格のC-2-C-3位に2，4，5-trimethoxyphcn y I butadicneが縮合し、テトラヒドロフラン環を形成した特異
な構造を持つ新規フラボノイドのrel・5-hydrol<y-7，イー dimethoxy-31(8-(2λ5-trimethoxy-E-styryl)tetra-
hydrofro-(4K R， 5'〆S:2.3)-flavanonolと決定した。
第3章では酢酸エチル可溶区分から 4種の極件ーの高い化合物を単離している。第 4章、第5章では僧離
仕合物の生理的機能活性を損IJ定L、評価している。化合物1，2，5，6，7および10は黄色ブドウ球菌CStaphyloco・
ccusαμreus)に対して強い抗菌活性を示した。化合物6はオボアルブミンがヒト消化管由来培養細胞Caco.
2を透過するのを有意に抑制し、この結果はフェニルブタノイドの二量体が食物アレルゲンの吸収を抑制す
る可能性を示唆するものである。
以上、本論文はイリオモテクマタケランの葉から特徴的な2，4，5-trimethoxypheny 1基を有する多く新規
化合物を単離し、その複雑な化学構造を詳細に解析したらのである。さらに抗菌活性やCaco・2細胞透過抑
制活性を明らかにしており、食品機能化学分野に多くの新しい知見をもたらした。
よって、本論文は博士(学術〉の学位を授うするに値するものと認める。
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